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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft neue Polythiophen-Dispersionen, ihre Herstellung und ihre Verwendung zur antistatischen 
Ausrustung von Kunststoff-Formteil n. 
5 Thiophenpolymere und deren Verwendung zur antistatischen Ausrustung von Kunststoff-Formteilen und als orga- 
nische Leiter in elektronischen Geraten und Kondensatoren sind bekannt (siehe z.B. die EP-A 253 594, 328 983, 328 
981,339 340 und 340 512). 

In der EP-A 253 594 sind in 3,4-Stellung durch bestimmte Gruppen substituierte Polythiophene zusammen mit 
monomolekularen Sduren (nachfolgend als Monosduren bezeichnet) und hochmolekularen Sduren (nachfolgend als 
10 Polysduren bezeichnet) beschrieben. Die Polymere bilden, unabhangig davon, ob sie in Gegenwart von Mono- Oder 
Polysduren vorliegen, in Wasser und zum Teil auch in aprotischen organischen Lflsungsmitteln unlOsliche Putver Oder 
Filme. Solche unlGslichen Pulver und Rime kommen fQr eine antistatische Ausrustung von Kunststoff-Formteilen nicht 
in Betracht. 

in der EP-A 328 983 sind in aprotischen organischen LOsungsmitteln lOsliche, von in 3,4-Stellung durch bestimmte 

75 Gruppen substituierten Polythiophenen mit Monosauren und in der EP-A 328 981 die Verwendung dieser Gemische in 
elektrisch lertenden Beschichtungsmassen beschrieben. Die Gemische werden nach einem aufwendigen Verfahren, 
namlich durch elektrochemische Oxidation der entsprechenden monomeren Thiophene in Gegenwart von Leitsalzen, 
hergestellt. Zur antistatischen AusrOstung von Kunststoff-Formteilen werden diese Polythiophen-Salze in Form ihrer 
LOsungen in organischen aprotischen LOsungsmitteln auf die Formteile aufgebracht. 

20 In der EP-A 339 340 sind Gemische von in 3,4-Stellung durch bestimmte Gruppen substituierten Polythiophenen 
mit Monosauren und in der EP-A 340 512 deren Verwendung als Feststcffelektrolyte in Kondensatoren beschrieben. 
Zur antistatischen Ausrustung von Kunststoff-Formteilen werden die in der EP-A 339 340 beschriebenen Polythiophene 
unmittelbar auf den Formteilen durch chemische Oxidation der entsprechenden Thiophen-Derivate in situ erzeugt Je 
nach verwendetem Oxidationsmittel tonnen Oxidationsmittel und monomer es Tniophen aus getrenrrten LOsungen nach- 

25 inander oder aber aus einer LOsung gemeinsam auf die Formteile aufgebracht werden. 

Die bislang bekannten Polythiophene weisen zwar gute elektrische Eigenschaften auf und verleihen auch, sofern 
sie sich auf Kunststoff-Formteile aufbringen lassen, diesen Kunststoff-Formteilen gute antistatische Eigenschaften, aber 
sie entsprechen trotzdem nicht den technischen Arrforderungen, weil die Praxis ein Aufbringen von Antistatikausrustun- 
gen aus waBrigem Medium anstrebt und auBerdem verlangt wird, daB fur die wdBrigen Zubereitungen lange Standzeiten 

30 und gute Verartertungseigenschaften aufweisen, d.h. sich mtt hohen Arbeitsgeschwindigkeiten aufbringen lassen und 
nach dem Aufbringen innerhalb mOglichst kurzer Zeit die gewunschte antistatische Beschichtung liefern. 

Hingegen weisen Polythiophene aus Tniophen oder Benzisothiophen (EP-A 229 992) nicht die erforderlichen elek- 
trischen Eigenschaften auf. 

Uberraschenderweise wurde gef unden, daB die den in der EP-A 340 51 2 beschriebenen Polythiophenen zugrunde 
35 liegenden Thiophene in Gegenwart von Polysduren nicht nur mit hoher Geschwindigkeit polymerisieren, sondern daB 
auch in Wasser bestandige Zubereitungen mit den gewunschten guten Verarbertungseigenschaften ertiaiten werden, 
und daB man mit Hilfe dieser Zubereitungen transparente, von der Lxrftfeuchtigkeit unabhangige antistatische Uberzuge 
auf Kunststoff-Formteilen erzeugen kann. 

Als LOsungsmittel fur diese Zubereitungen kommen neben Wasser auch andere protische LGsungsmittel in Betracht, 
40 z.B. niedere Alkohole wie Methanol, Ethanol und Isopropanol sowie Mischungen von Wasser mit niederen Alkoholen 
und anderen mit Wasser mischbaren organischen LOsungen wie Aceton in Betracht. 

Die mrttleren Teilchendurchmesser der Dispersionspartikel kann bis 10 jim reichen; vorzugsweise reichen sie bis 3 
jim und ganz besonders bevorzugt bis 1 pm 

Haben die Partikel grOBere Teilchendurchmesser, so kommt auf den Kunststoffoberf Idchen zum antistatischen Effekt 
45 durch die Ladungen der Partikel noch ein Abstandshaltereffekt, insbesondere bei fotograftschen Materialien hinzu. 
Die Erfindung betrifft daher Dispersionen von Polythiophenen, die aus Struktureinheiten der Formel 
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aufgebaut sind, in der 

und R 2 zusammen einen gegebenenfalls substituierten d-C^Alkylen- Rest, vorzugsweise einen gegebe- 

nenfalls durch Alkylgruppen substituierten Methylen-, einen gegebenenfalls durch CrC 12 -Alkyl- 
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Oder Phenylgruppen substituierten Ethyten-1,2-Rest, einen Propylen-1 ,3-Rest Oder einen Cydo- 
hexylen-1 ,2-Rest bilden, 

in Gegenwart von Polyanionen der PolystyrotsuKonsdure. 

5 Als Vertreter der gegebenenfalis substituierten CrC^AJkyienreste, die Ri und R 2 zusammen bilden kOnnen, seien 
vorzugsweise die Alkyten-1,2-Reste genanrrt, die sich von den 1,2-Dibrom-alkanen ableiten, wie sie beim Bromieren 
von a-Olef inen, wie Ethen, Propen-1 , Hexen-1 , Octen-1 , Decen-1 , Dodecen-1 und Styrol erhaWich sind; auBerdem seien 
genanntder Cyclohexylen-1,2-, Butylen-2,3-, 2,3-Dimethy!-butylen-2,3- und Pentylen-2,3-Rest. 

Bevorzugte Reste fOr und R 2 sind der Methylen-, Ethylen-1,2- und Propylen-1, 3- Rest, besonders bevorzugt ist 

10 der Ethylen-1,2-Rest. 

Das Molekulargewicht der die Polyanionen liefernden PolystyrolsultonsAure betrdgt vorzugsweise 1000 bis 2 000 
000, besonders bevorzugt 2000 bis 500 000. Die Polystyrolsutfonsdure ist im Handel erhaitlich oder nach bekannten 
Verfahren herstellbar (siehe z.B. Houben-Weyl, Method en der organischen Chemie, Bd. E 20 Makromolekulare Stoffe, 
Teil 2, (1987), S. 1141 u.i). 

is Die erfindungsgemaBen Polythiophen-Dispersionen in Gegenwart von Polyanionen werden durch oxidative Poly- 
merisation von Verbindungen der Fbrmel 
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25 in der 

und R 2 die unter Formel (I) angegebene Bedeutung haben, 

mit fur die oxidative Polymerisation von Pyrrol Oblichen Oxidationsmitteln und/oder Sauerstoff Oder Luft in Gegenwart 
30 der Polystyrolsullbnsaure, bevorzugt in waBrigem Medium, bei Temperaturen von 0 bis 100°C erharten. Durch die oxi- 
dative Polymerisation erhalten die Polythiophene positive Ladungen, die in den Formeln nicht dargestellt sind, da ihre 
Zahl und ihre Position nicht einwandfrei feststelibar sind. 

Zur Polymerisation werden die Thiophene der Fbrmel (II). Polystyrolsulfonsdure und Oxidationsmittel in einem orga- 
nischen LOsungsmrttel oder - vorzugsweise -in Wasser gelOst und die LOsung solange bei der vorgesehenen Polyme- 
rs risationstemperatur geruhrt, bis die Polymerisation abgeschlossen ist. 

Bei Verwendung von Luft oder Sauerstoff als Oxidationsmittel wird in die Thiophen, Polystyrolsulfonsaure und gege- 
benenfalis katalytische Mengen an Metallsatzen enthaltende LOsung solange Luft oder Sauerstoff eingelertet bis die 
Polymerisation abgeschlossen ist. 

In Abhangigkert von AnsatzgrOBe, Polymerisationstemperatur und Oxidationsmittel kann die Polymerisationszeit 
40 zwischen wenigen Minuten und bis zu 30 Stunden betragen. Im ailgemeinen liegt die Zert zwischen 30 Minuten und 10 
Stunden. Die Stabilitat der Dispersionen laBt sich durch, wahrend oder nach der Polymerisation zugefugte Dispergatoren 
wie Dodecylsurfonat verbessern. 

Die nach der Polymerisation voriiegenden Zubereitungen kOnnen unmittelbar zur Antistatikausrustung der Kunst- 
stoff-Fbrmteile verwendet, d.h. unmittelbar auf diese Formteile nach bekannten Verfahren, z.B. durch Tranken, Bespru- 
45 hen, Tl efdrucK Rakeln, Strei chen usw. aufgebracht werden. Nach dem Entfernen des LCsungsmrttels , z.B. des Wassers, 
liegt unmittelbar die von dem Polythiophen auf dem behandelten Formteil gebildete, von der Luftf euchtigkeit unabhangige 
antistatische Schicht vor. 

Als Oxidationsmittel kOnnen die far die oxidative Polymerisation von Pyrrol geeigneten Oxidationsmittel verwendet 
werden; diese sind beispielswerse in J. Am. Chem. Soc. S5, 454 (1963) beschrieben. Bevorzugt sind aus praktischen 

so GrQnden preiswerte und leicht handhabbare Oxidationsmittel, z.B. Eisen-IH-Salze wie FeCI 3 , Fe(CI0 4 ) 3 und die Eisen- 
Ill-Salze organischer Sduren und organische Reste aufweisender anorganischer Sauren, ferner Hfi 2 > K 2 Crz07, Alkali- 
und Ammoniumpersuifate, Alkaliperborate, Kaliumpermanganat und Kupfersalze, wie Kupfertetraf luoroborat, AuBerdem 
wurde gefunden, daB sich Luft und Sauerstoff, gegebenenfalis in Gegenwart katalytischer Mengen Metallionen, wie 
Eisen-, Cobalt-, Nickel-. Molybdan- und Vanadiumionen, mit Vorteil als Oxidationsmittel verwenden lassen. 

55 Die Verwendung der PersuHate und der Eisen-lll-salze organischer Sduren und der organische Reste aufweisenden 
anorganischen Sduren hat den groBen anwendungstechnischen Vorteil, daB sie nicht korrosiv wirken. 

Als Eisen-I ll-Salze organische Reste aufweisender anorganischer Sduren seien beispielsweise die Eisen-lll-Saize 
der Schwefelsaurehalbester von C1-C20- Alkanolen, z.B. das Fe-lil-Salz des Laurylsulfates genannt. 
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Als Eisen-lll-Salze organischer Sauren seien beispielsweise genannt; die Fe-lll-Salze von d-CarAlkylsurfbnsau- 
ren, wie der Methan- und der Dodecansulfonsaure; aliphatischen Ci-CarCarbonsauren wie der 2-Ethylhexytcarbon- 
saure; aliphatischen Perfluorcarbonsauren, wie der Trifluoressigsaure und der Perfluoroctansdur ; aliphatischen 
Dicarbonsauren, wie der Oxalsdure und vor allem von aromatischen, gegebenenfalts durch CrC^-Alkylgruppen sub- 
5 stituierten SuHbnsauren wie der Benzolsulfonsaure, p-ToluolsuKonsdure und der Dodecylbenzolsulfonsaure. 

Es kOnnen auch Gemische dieser vorgenannten Fe-lll-Salze organischer Sauren eingesetzt werden. 

Fur die oxidative Polymerisation der Thiophene der Formel II werden theoretisch je Mol Thiophen 2,25 Aquivalente 
Oxidationsmrttel benOtigt (siehe z.B. J. Polym. Sc. Part A Polymer Chemistry Vol. 26, S. 1287 (1988)). 

Praktisch wird das Oxydationsmittel jedoch in einem gewissen UberschuB, z.B. einem UberschuB von 0,1 bis 2 
10 Aquivalenten je Mol Thiophen angewendet. 

Bei der oxidativen Polymerisation wird die erfindungsgemaB zu verwendenden Polystyrolsulfonsdure in einer sol- 
chen Menge eingesetzt, daB auf 1 Mol Thiophen der Formel (II) 0,25 bis 10, vorzugsweise 0,8 bis 8. Sduregruppen der 
Polystyrolsulfonsdure entfallen. 

Fur die oxidative Polymerisation werden die Thiophene der Formel (II) und die Polystyrolsurfbnsaure in einer solchen 
15 Menge LOsungsmittel geiOst, so daB stabile Polythiophen-Dispersionen erhalten werden, deren Feststoffgehalt zwischen 
0,5 und 55 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-%, betrdgt. 

Zur Erzielung besser haftender und kratzfester Beschichtungen kOnnen den Polythiophen-Salz-Zubereitungen auch 
noch wasserlflsliche, bzw. in Wasser suspendierbare polymere Bindemittel, z.B. Polyvinylalkohol Oder Polyvinylacetat- 
Dispersionen zugesetzt werden. 
20 Bei saureempf indlichen Kunststoff-Formteilen und zur Schonung der zum Aulbringen verwendeten Gerate kann es 
vorteilhaft sein, in den erf indungsgemaBen Polythiophen-Salz-Zubereitungen vor dem Aufbringen auf die Kunststoff- 
Formteile uberschussige freie Sauregruppen durch Zugabe von Alkali- oder Erdalkalihydrcociden, Ammoniak Oder Ami- 
nen zu neutralisieren. 

Die Dicke der Schichten, in denen die erf indungsgemaBen Polythiophen-Dispersionen auf die antistatisch auszu- 
25 rQstenden Kunststoff-Formteile aufgebracht werden, betragt nach dem Trocknen in Abhangigkeit von der gewunschten 
Lertfahigkeit des FormkOrpers und der gewunschten Transparenz der Beschichtung 0,001 bis 100 |im. 

Das Entfernen der Lfisungsmrttel nach dem Aufbringen der LBsungen kann durch einfaches Abdampfen bei Raum- 
temperatur erfolgen. Zur Erzielung hOherer Verarbeitungsgeschwindigkerten ist es jedoch vorteilhafter, die LOsungsmittel 
bei erhOhten Temperaturen, z.B. bei Temperaturen von 20 bis zu 150°C, bevorzugt 40 bis zu 100°C, zu entfernen. 
30 Die Herstellung der Polythiophendispersionen kann in Gegenwart von Polymerlatices bzw. Polymerdispersionen 
erfolgen, die saure Gruppen (Salze) wie -SO3", -COO". -PO3 2 " aufweisen. Der Gehalt an sauren Gruppen liegt vor- 
zugsweise Ober 2 Gew.-%, urn eine ausreichende Stabilitdt der Dispersion zu gewdhrleisten. Die TeilchengrOBen der 
Dispersionen liegen im Bereich von 10 nm bis 1 jim. vorzugsweise im Beretch von 40 bis 400 nm. 

Polymere die fur diesen Zweck geeignet sind werden beispielsweise in DE-A 25 41 230, DE-A 25 41 274, DE-A 28 
35 35856, EP-A-0 014 921, EP-A-0 069 671 , EP-A-0 130 115. US-A-4 291 113 beschrieben. 

Die Polymerdispersionen bzw. Latices kOnnen aus linearen, verzweigten Oder vernetzten Polymeren bestehen. Die 
vernetzten Polymerlatices mrt hohem Gehalt an sauren Gruppen sind in Wasser quellbar und werden als Mikrogele 
bezeichnet. Derartige Mikrogele werden beispielsweise in US 4 301 240, US 4 677 050 und US 4 1 47 550 beschrieben. 
Als Substrate, die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren antistatisch bzw. eiektrisch-leitfahig ausgerQstet wer- 
40 den, seien vor allem FormkOrper aus organischen Kunststoffen, insbesondere Folien aus Polycarbonaten, Polyamiden, 
Polyethylenen, Polypropylenen, Polyvinylchlorid, Polyestern, Celluloseacetat und Cellulose genannt, aber auch anor- 
gantsche Werkstoffe, z.B. Glas Oder keramische Wirkstoffe aus Aluminiumoxid und/oder Siliciumdioxid sind nach dem 
rf indungsgemaBen Verfahren antistatisch ausrustbar. 

Die erfindungsgemaBen Polythiophendispersionen k6nnen auch zur antistatischen Ausrustung von heiBsiegeffahi- 
45 gen Folien, wie sie in DE-A 38 38 652 beschrieben sind, eingesetzt werden. 

Wegen ihrer Transparenz eignen sich die erf indungsgemaB erhattlichen Beschichtungen insbesondere zur antista- 
tischen Ausrustung von fotografischen Materialien, insbesondere Filmen, z.B. Schwarz-WeiB-, Colornegativ- und 
Umkehrf ilmen, vorzugsweise in Form einer ROckseitenschicht, das heiBt, in einer Schicht, die auf der den Silberhalo- 
genidemulsionsschichten abgewandten Seite des Schichttragers aufgebracht wird. 
so Die Polythiophendispersion wird vorzugsweise in einer Menge von 0,01 bis 0.3 g/m?, vorzugsweise 0,02 bis 0,2 
g/m2 aufgetragen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erf indung ist ein fotograf isches Material, das eine Antistatikschicht mrt einer erfin- 
dungsgemaBen Polythiophendispersion aufweist. 

55 Beisoiel 1 

In eine LOsung aus 2,0 g (1 1 mmol SOaH-Gruppen) Polystyrolsulfonsaure (MG 4000), 0,5 g 3,4-Ethylendioxythio- 
phen (3,5 mmol) und 0,05 g Eisen-lll-suKat (0,2 mmol) in 20 ml Wasser wird 24 Stunden bei Raumtemperatur Luft 
ingeleitet; in dieser Z it fdrbt sich die Reaktionsmischung hellblau. 



4 



EP 0 440 957 B1 

AnschlieBend wird die Zubereitung mit einem Handcoater (NaBf ilmdicke 25 pm errtsprechend einer Trockenf ilmdicke 
von etwa 2,5 jim) auf eine Polycarbonatfolie aufgerakelt Die beschichtete Folie wird bis zur Gewichtskonstanz getrocknet 
und anschlieBend bei 0 % rel. Feuchte 24 Stunden gelagert. 

Es wird ein transparente, hellblau gefarbte Folie erhalten; Oberf lachenwiderstand (Rob) der Folie: 10 7 Q (bei 0 % 
s rel. Feuchte). 

Wird die Folie in gleicher Weise mit einer auf ein Drrttel verdunnten Zubereitung beschichtet (Trockenf ilmdicke der 
Beschichtung; etwa 1 jim), so wird eine transparente. schwach hellblau gefarbte Folie erhalten; Oberf lachenwiderstand 
(Rob) der Folie: 10* Q (bei 0 % rel. Feuchte). 

Wird die Polycarbonatfolie mit der Polythiophen-Zubereitung beschichtet, deren pH-Wert mit 10 gew.-%iger Natron- 
10 lauge auf 8 eingesteM worden war (Trockenf ilmdicke; etwa 1 ,5 *im), so wird ebenfalls eine transparente, hellblau gefarbte 
Folie erhalten; Oberfldchenwiderstand (Rqb) der Folie; 3 x 10 7 Q (bei 0 % rel. Feuchte). 

Wird die Folie mit einer 1 0 gew.-%igen Lflsung von Polystyrolsulfonsaurenatriumsalz (handelsubliches Antistatikum) 
beschichtet (Trockenfilmdicke; etwa 2,5 Jim), so betrdgt der Oberfldchenwiderstand (Rq B ) der Folie > 109 Q (bei 0 % 
rel. Feuchte). 

15 

Beispiel 2 

Die LOsung von 2,7 g (0,01 Mol) Kaliumperoxidisurfat in 50 ml Wasser wird urrter RQhren mit 1 ,8 g (0,01 Mol SO3H) 
Polystyrolsulfonsaure (MG 4000) und 1 ,4 g (0,01 Mol) 3,4-Ethylendioxy-thiophen versetzt und anschlieBend 24 Stunden 
20 bei Raumtemperatur geruhrt AnschlieBend wird die Zubereitung mit 300 ml Wasser verdOnnt und auf eine Cellulose- 
triacetatfolie aufgerakelt Die beschichtete Folie wird bei Raumtemperatur bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und 
anschlieBend 24 Stunden bei 0 % rel. Feuchte gelagert. 

Trockenfilmdicke der Beschichtung; etwa 0,5 jim; es wird eine fast farblose transparente Folie erhalten; Oberfia- 
chenwiderstand (Rob) der Folie; 2 x 10 7 a 

25 

Beispiel 3 

In die LOsung aus 10 g (54 mmol SO3H) Polystyrolsulfonsaure (MG 4000), 0,25 g (1 mmol) Fe-lll-Sulfat und 2,5 g 
(0.18 mmol) 3,4-Ethylendioxy-thiophen in 100 ml Wasser wird unter Ruhren bei 60°C 8 Stunden Luft eingeleitet. 
30 Mit der so erhartenen hellblauen Zubereitung wird eine Polycarbonatfolie beschichtet; die Folie wird bei 70°C vom 
LOsungsmittel befreit (Trockenfilmdicke; etwa 2,5 urn). Die Folie wird 24 Stunden bei 0 % rel. Feuchte gelagert Es wird 
eine transparente, schwach hellblau gefarbte Folie erhalten; Oberf lachenwiderstand (Rob) der Folie; 2 x 10 6 £1 

Wird die Polycarbonatfolie mit der mit Wasser auf ein Drrttel verdunnten hellblauen Zubereitung beschichtet, so 
weist die erhaltene farblose transparente Folie einen Oberf lachenwiderstand (Rqb) von 8 x 10 6 Q auf. 

35 

Beisoiel 4 

Eine gemaB Beispiel 3 hergestellte Polythiophen-Zubereitung wird mit einem 1:1 -Methanol- Wasser-Gemisch auf 
einen Feststoffgehalt von 0,8 Gew.-% verdOnnt. Diese Zubereitung wird auf einer GieBmaschine mittels einer ublichen 
40 Anspulwalze auf eine mit einer handelsublichen Haftschicht versehene Polyesterfilmunteriage aufgetragen. Der 
beschichtete Film wird bei 70°C getrocknet; der Feststoffauftrag auf dem Rim betragt nach dem Trocknen 150 mg/m2. 

Die fast farblose, transparente Antistatikschicht weist bei 0 % relativer Feuchtigkeit einen Oberf lachenwiderstand 
(Rob) von 3 x 106 n auf. 

Eine gleichwertige Arrtistatikbeschichtung wird bei gleichem Auftrag auch auf einer mit einer handelsublichen Haft- 
45 schicht versehene Triacetatfilmunterlage erhalten. 

Beispiel 5 

In die LOsung von 6 g (30 mmol SO3H) PolystyrolsuHbnsaure (MG 4000), 0,15 g (0,6 mmol) Eisen-lll-surfat und 1 .0 
50 g (7 mmol) 3,4-Ethylendioxythiophen in 100 ml Wasser wird bei 80°C 6 Stunden lang Luft eingeleitet. 

Die Polymerisationsmischung wird nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur mit einem 1:1 -Methanol- Wasser- 
Gemisch auf einen Feststoffgehalt von 4 Gew.-% verdOnnt. 

Diese Zubereitung wird wie in Beispiel 4 beschrieben auf eine mit einer handelsublichen Haftschicht versehene 
Polyethylenterephthalat-Folie aufgebracht. Der Feststoffauftrag betrdgt nach dem Trocknen bei 70°C etwa 60 mg/m 2 . 
55 Die fast farblose, transparente Arrtistatikbeschichtung weist bei 0 % relativer Feuchtigkeit einen Oberf lachenwiderstand 
5 x 108 n auf. 
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Beispiel e 

In die Ldsung von 5 g (26 mmol SO3H) Polystyrolsulfonsaure (WG 4000) und 0,6 g (4 mmol) 3.4-Ethylendioxythio- 
ph n in 50 ml Wass r wird bei 50°C 24 Stunden lang Uift eingeleitet Die so rhalt ne P lymerisationsmischung wird 
mit einem Handcoater auf eine Polycarbonatfolie aufgerakeit (NaBf ilmdicke; 25 fim entsprechend einer Trockenf ilmdicke 
von etwa 2,5 \im). Die beschichtete Folie wird bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Der Oberfiachenwiderstand der Folie betragt bei 0 % relativer Feuchtigkeit 10 9 Cl 

Beisoiel 7 



In die LOsung von 5.5 g (26 mmol SOsNa) Polystyrolsulfonsaure- (MG 4000) -Na*-Salz, 3,0 g (17 mmol) p-Toluol- 
suHbnsdure, 2,5 g (17 mmol) 3,4-Ethylendioxythiophen und 0,25 g (1 mmol) Eisen-lll-sulfat in 100 ml Wasser wird 16 
Stunden bei 40 bis 50°C urrter Ruhren Luft eingeleitet. 

Die erhaftene Polythiophen-Zubereitung wird anschlieBend mit 200 ml Wasser und 100 ml Methanol verdOnnt und 
15 auf eine Polycarbonatfolie aufgerakeit. 

Die Beschichtung weist nach dem Trocknen (Trockertfilmdicke etwa 0,7 jim) einen Oberfiachenwiderstand (Rob) 
von7x 10 7 Qauf. 



Beispiel 8 

Die gemaB Beispiel 7 bereitete Polythiophen-Zubereitung wird mit 400 ml Wasser verdunnt und nach Zugabe von 
5,0 g Polyvinylalkohol solange geruhrt, bis eine homogene Zubereitung entstanden tst. 

Die Zubereitung wird auf eine Polycarbonatfolie aufgerakeit. Nach dem Trocknen (Trockenfilmdicke etwa 0,7 jim) 
weist die Antistatikbeschichtung einen Oberfiachenwiderstand (Rob) von 1,5 x 10* Q (bei 0° relativer Feuchtigkeit) auf. 

Beisoiel 9 



Auf eine vorderseitig mit einer Haftschicht versehenen transparerrten Triacetat-Unterlage von 125 ^m Starke wird 
auf die Vorderseite ein lichtempfindlicher Mehrschichtenaufbau der nachstehenden Zusammensetzung gegossen. 
30 Die Mengenangaben beziehen sich jeweils auf 1 m 2 ; der Silberhalogenid- Auftrag entspricht der dquivalenten Menge 
AgN03l alle Silberhalogenid-Emulsionen sind mit 0,1 g 4-Hydroxy-6-methyl-1 ,3,3a. 7-tetra-azainden pro 100 g AgN0 3 
stabilisiert. 



Schichtaufbau: (Vorderseite) 
LSchicht : (Antihaloschicht) 



0,2 g schwarzes Kolioidales Silber 
1 ,2 g Gelatine 
40 0,1 g UV-Absorber UV 1 
0,2 g UV-Absorber UV 2 
0,02 g Trikresylphosphat 
0,03 g Dibutylphthalat 

45 2. Schicht : (Mikrat-Zwischenschicht) 

0,25 g AglM03 einer Mikrat-Ag (Br,J)-Emulsion; mittlerer Korn-0 = 0,07 jim, 0,5 Mol-% lodid 

1,0 g Gelatine 

0,05 g farbiger Kuppler RM 1 
so 0,10 g Trikresylphosphat 

3. Schicht : (niedrig empf indlich rotsensibilisierte Schicht) 

2,2 g AgN03. 4 Mol-% lodid, mittlerer Korndurchmesser 0,45 urn, rotsensibilisiert 

55 2,0 g Gelatine 

0,6 g fartrfoser Blaugrunkuppler C 1 emulgiert in 0,5 g Trikresylphosphat (TKP) 

50 mg farbiger Blaugrunkuppler RM 1 und 

30 mg DIR-Kuppler DIR 1 emulgiert in 20 mg TKP. 
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4. Schicht : (hochempf indliche rotsensibilisierte Schicht) 

2,8 g AgN03, 8,5 Md-% lodkJ mittlerer Korndurchmesser 0.8 iim, rotsensibilisierl 
1,8g Gelatine 

5 0,15 g farbloser BlaugrOnkuppler C 2 emulgiert mit 0,15 g Dibutytphthalat (DBP), 

3. Schicht : (Trennschicht) 

0,7 g Gelatine 
w 0,2 g 2,5-Diisooctylhydrochinon emulgiert mit 0,15 g DBP 

6. Schicht : (niedrigempf indliche grunsensibilisierte Schicht) 

1,8 g AgN03 einer spektral grOnsensibilisierten Ag(Br,l)-Emulsion mit 4,5 Mol-% lodid und einem mittleren Korn- 
is durchmesser von 0,4 urn, grunsensibilisiert, 

1,6 g Gelatine 
0,6 g Purpurkuppler M 1 
50 mg Maskenkuppler YM 1 

emulgiert mit 50 mg TKP. 
20 30 mg DIR-Kuppler DIR 2 

emulgiert in 20 mg DBP 
30 mg DIR-Kuppler DIR 3 

emulgiert in 60 mg TKP 

25 7. Schicht : (hochempfindliche grOnsensibilisierte Schicht) 

2,2 g AgN03, mit 7 Mol-% lodid und einem mittleren Korndurchmesser von 0,7 jtm, grunsensibilisiert, 
1.4 g Gelatine 
0,15 g Purpurkuppler M 2 
30 emulgiert mit 0,45 g TKP, 

30 mg Maskenkuppler gemdB 6. Schicht 
emulgiert mit 30 mg TKP 



35 



40 



8, Schicht: (Trennschicht) 
0,5 g Gelatine 

0,1 g 2,5-Diisooctylhydrochinon emulgiert mit 0,08 g DBP 

9. Schicht : (Gelbfilterschicht 

0,2 g Ag (gelbes kolloidales Silbersol) 
0,9 g Gelatine 

0,2 g 2,5-Diisooctylhydrochinon emulgiert mit 0,16 g DBP 

*s 10. Schicht : (niedrigenpfindliche blauempfindliche Schicht) 

0.6 g AgN03, 4,9 Mol-% lodid, mittlerer Korndurchmesser von 0,45 jim, Wausensibilisiert, 

0,85 g Gelatine 

0,7 g Gelbkuppler Y 1 

so emulgiert mit 0,7 g TKP, 

0,5 g DIR-Kuppler DIR 3. emulgiert mit 0,5 g TKP 

11. Schicht : (hochempfindliche blauempfindliche Schicht) 

55 1 ,0 g AgN03. 9,0 Mol-% lodid, mittlerer Korndurchmesser 0,9 jim, blausensibilisiert 
0,85 g Gelatine, 

0,3 g Gelbkuppler gemdB 10. Schicht emulgiert mit 0,3 g TKP 
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12. Schicht : (Schutz- und Hartungsschicht) 

0,5 g AgN0 3 einer Mikrat-Ag(BrJ)-Emulsion, mittlerer Korndurchmesser 0,07 jim 0,5 Mol-% lodid, 

1,2 g Gelatine 

0,4 g Hartungsmittel der Formel 

(CH2=CH-S02-CH r CONH-CH 2 -)r 
1 ,0 g Formaldehydfanger der Formel 



0 
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UV-1 



10 



CH- 



CH-, 

"(CH 2 -C) X - 
,C00CH 2 CH 2 OCO 



! * 

(CH 7 -C) - 

! y 

COOCH 



?5 



Gewi chtsverhal tni s : x : v = 7:3 



UV-2 



20 C 2 H 5 ^ /C00C 8 H 17 

^N-CH=CH-CH=C 



C 2 H 5 



25 



30 



35 



40 



M 1 



" C CH 2 



I ' 
-C)- 

! 

CO 

I 

N1N 



^0 



II 

I 

V 

ci 



(CH?-CH) 
2 I 



C00-C 4 H 9 -n 



26 Mol-% 



74 Mol-% 



45 



50 



M 2 



H 3 ^ 



^Cl 



i! Jl 

I I 



-CH-CO-NH-^ ^-(CH 2 >3^ W 



I 

i 

C 12 H 25 
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Yl 



° V C 16 H 33 



CH 



0— { V" C0-CH-C0-NH— ^ S 



I 

■ 

0 



w 



XX 



S0 2 -N 



OOH 



C 2 H 5 
r 2 H 5 



RM1 



20 




11 



30 



35 



40 



YM1 



CI 




C 13 H 27 CO-N 
H 



CI 




CH 




ci 



45 



50 



DIR 1 



CO-NH 




\ 

J 



0C 14 H 29 
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DIR 2 



CN — N 

I 0 





C 2 ^5 t-~Cc:H 



I 



5"11 



NHCOCH 




DIR 3 



H 25 C 12 OOCCHOOC 

1 ? 



CH- 



V 



-NHCOCHCONH 




ci 



COOCHCOOC 12 H 25 



coo- / \ 



! 

CH 



C 1 



l ~ C 5 H l 1 



OH 



t-C, 



H l V-O-CH-CONH— / V-NHCONH-H^ V-CN 

C 4 H 9 



C 2 



OH 
I 




CONH-(CH 2 ) 4 -ChH^^— t-C 5 H 11 



t-C 5 H 11 



NH 
! 

CO-0-i-C 4 H 9 



Die Gesamtschichtdicke (trocken) des Color-Aufbaus betrdgt 24 \im. 
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Antistatikschichten (Ruckseiten) 

Auf die unsubstrierte Ruckseite des oben beschriebenen lichtempf indlichen Color materials bringt man die in Tabelle 
1 auf gelisteten Antistatikschichten 1 a+2a mit den Deckschichten 1 b+2b auf. Die Arrtistatikschicht 3a (ohn Deckschicht) 
wird auf eine ruckseitig zusatzlich mit einer Haftschicht versehene Triacetat-Unterlage aufgebracht. 

Die Hersteilung des Antistatikums Poiythiophen/PSS geschieht wie folgt: 
Man versetzt eine LOsung von 1 ,2 g Kaliumperoxydisulfat in 200 ml Wasser unter RQhren mit 10,0 g Polystyrolsurfonsaure 
(MG 4000) und 2,8 g 3,4-Ethylendioxy-thiophen und ruhrt anschlieBend noch 24 Stunden bei Raumtemperatur. Danach 
wird die Dispersion mit 300 ml Wasser verdOnnt (=Stammdispersion; Polythiophen/PSS-Gehalt; 2,6 Gew.-%). 

Die in der Tabelle urrter den Antistatikschichten angegebenen Leitfahigkeitswerte (gemessen als Oberf lachenwi- 
derstand (OFW) in Ohm pro Quadrat, angegeben als QJn bei verschiedenen rel. Luftfeuchtigkeiten) verdeutlichen den 
Vortei! der erf indungsgemaBen neuen Antistatikschichten auf Polythiophenbasis: 

1. Die OFW-Werte der polythiophenhaltigen Schichten sind im Vergleich zur reinen PSS-Schicht (= Vergleichstyp 
1) urn 2 Zehnerpotenzen niedriger; 

2. auch bei sehr geringen Luftfeuchten (10 %) andert sich die Oberf iachenlertfdhigkeit der Poiythiophenschichten 
im Gegensatz zum Vergleichstyp nicht, und 

3. ist die Leitfahigkeit der Poiythiophenschichten permanent, d.h. sie bleibt nach der EntwicWung erhalten. 
Betspiel 10 

64,6 g einer Dispersion auf Basis von 47,5 Gew.-% Methacrylsauremethylester, 47,5 Gew.-% Butadien und 5 Gew.- 
% 2-Acrylamido-2-methylpropansulfbnsaure, Natriumsalz. mittlerer Teilchendurchmesser 171 nm, in Wasser mit einem 
Feststoffgehalt von 31 Gew.-% werden mit 500 ml Wasser verdunnt. Nach Zugabe von 5,4 g Kaliumperoxidisurfat, 2,0 
g Polystyrolsulfbnsaure und 8,0 g 3,4-Ethylendioxythiophen wird die Dispersion 24 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. 
Wahrend dieser Zeit wird Luft durch die Dispersion geleitet 

Die Zubereitung wird in einer Menge von 200 mg/m 2 (Trockensubstanz) auf eine Polyesterfolie gegossen. Nach 
dem Trocknen erhait man eine Ware Beschichtung mit einer optischen Dichte von 0,01 im ortho-Bereich (weiSes Licht) 
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und einem Oberfiachenwiderstand von 61 0 7 Q/d. 



Tabeile 1 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



Antistatikschicht 


Vergleichsbeispiel 




la 

la 


c.tx 


Oct 


PdystyrolsuHonsaure-Na-Salz (13 gew.-%ig in HzO) [ml] 








Pdythiophen/PSS [g] 




0 
O 


0 
O 


Wasser [ml] 




0 
2 


247 


A OA 

484 


Methanol [ml] 




365 


100 


500 


Aceton [ml] 




600 


650 


m 


Netzmittel (4 gew.-%ig In Wasser) 






10 


Polyethylendispersion (5 gew.-%ig in H2O) [ml] 






0 
0 


NaBauftrag [ml] 


ID 


c\j 




Deckschicht 


1b 


2b 




Cellulosediacetat (10 gew.-%ig in Aceton [ml] 


20 


20 




Methanol [ml] 




530 


330 




Aceton [ml] 




430 


630 




Wasser [ml] 






17 




Polyethylendispersion (5 gew.-%tg in H2O [ml] 


1 


3 




NaBauftrag [ml] 


15 


15 




OFW [O/u] 


bei 50 % RF 


2109 


5107 


3107 




bei10%RF 


5-1010 


6107 


3-107 


nach der Entwicklung 


>1012 


9107 


6107 


bei 50 % RF 










opt. Dichte (weiB) 


0.06 


0,07 


0,07 



Beispiel 1 1 

40 

a) Herstelluna des Polythiophens: 

In eine LOsung aus 50 g PolystyrolsuJfbnsaure, 6,0 g Kaliumperoxidisutfat und 14,0 g 3,4-Ethylendioxythiophen in 
1000 mi Wasser wird 24 Stunden bei Raumtemperatur unter Ruhren Lxrft eingeblasen. Die Zubereitung hat einen Fest- 
45 stoff-Gehalt von 5,7 Gew.-% (1 h 100°C) und ist gebrauchsfertig. 

b) Herstellung der Antistati techi c ftt ; 

Auf eine Polyethylen-terephthalat-Unterlage (PET), die mit einer Haftschicht aus einem Terpolymerlatex aus Viny- 
50 lidenchlorid/Methacrylat/rtaconsdure und kolloidaler Kiesels&ure mit einer Oberf Idche von 100 rr^/g versehen ist, bringt 
man eine Zusammensetzung aus 66 ml der obigen Polythiophenzubereitung und 2 ml einer 5 gew.-%igen Netzmittel- 
Idsung in 932 ml Wasser auf. 

NaBauftrag; 50 m*/!: GieBgeschwindigkeit: 5 m/min: Trockentemperatur: 120°C/2 min. 

Man erhdlt eine nahezu farblose Schicht mit folgenden Oberfiachenlertfahigkeiten: 

55 

OFW [Q/d] bei 30 % RF vor fotograf ischer Verarbeitung: 

0,7-109 

nach fotograf ischer Verarbeitung: 
4-109 
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Die Schicht ist also permanent antistatisch. 
Beispiel 12 

Die gemaB Beispiel 1 1 hergestelrte Antistatikschicht wird zusatzlich mit einer Deckschicht aus 1 g rr>2 Polymethyi- 
methacrylat (PMMA) uberschichtet. Diese wird aus einem LOsungsmittelgemisch aus Aceton/Methoxypropanol 80/20 
vergossen. Die transparente Antistatikschicht hat folgende Oberf lachenwiderstande [Q/a]. 





30%RF/21°C 


60%RF/21°C 


vor fotograf ischer EntwicWung 
nach fotograf ischer EntwicWung 


1,6- 10 1 <> 
1 ■ 1010 


0,15-101° 
0,03-1010 



MiBt man kapazitiv die AbWingzeit der elektrischen Auftadung [RC in msec] so erhait man folgende Werte: 





30%RF/21°C 


vor fotograf ischer EntwicWung 
nach fotograf ischer EntwicWung 


0,53 
1.1 



Wie aus den Werten ersichtiich ist, zeigen die erfindungsgemdBen Antistatikschichten neben hoher Leitfahigkeit 
sehr gute Permanenz, wobei die Oberf lachenleitfahigkeit nach EntwicWung noch zunimmt. 

Beisoiel 13 

Besonders gute Oberf lachenleitfahigkeiten erhait man mit einer Antistatikschicht der folgenden Zusammensetzung: 



Polythiophenzubereitung gem. Beispiel 1 1 (5,7 gew.-%ig) 


66 ml 


Wasser 


820 ml 


Isopropanol 


100 ml 


Polyurethandispersion, 40 gew.-%ig 


1,5 ml 


Polyethylendispersion, 2,5 gew.-%ig 


15 ml 


Netzmitel, 10gew.-%ig 


1.5 ml 




1000 ml 



14 



EP0440 957 B1 



Auftrag: 30 ntf/l; Gieftgeschwindigkeit: 8 m/min; Trockentemperatur 130°C/1,25 min 



OFW [Q/rj]: 


30%RF/21°C 


60%RF/21°C 


vor fotograf ischer EntwicWung 
nach fotograf ischer EntwicWung 


<0,1 • 108 
3-10« 


<0,1 -108 


RC [sec] 






vor fotograf ischer EntwicWung 
nach fotograf ischer EntwicWung 


<0,0064 
0,05 



Uberschichtet man diese Antistatikschicht rnit einer Deckschicht aus PMMA gemaft Beispiel 1 2, so mi 3t man etwas 
geringere Oberf ISchenleitfahigkeften (= hohere OFW-Werte), die for VerbTrtzungen entscheidende kurze AbWngzeit for 
elektrostatische Auf ladungen bleibt unverandert kurz, vor allem auch noch nach der EntwicWung. 



OFW [QJu]: 


30%RF/21°C 


60%RF/21°C 


vor fotograf ischer EntwicWung 
nach fotograf ischer EntwicWung 


3-109 
0,3 ■ 109 


0,04-109 


RC [msec] 






vor fotograf ischer EntwicWung 
nach fotograf ischer EntwicWung 


<0,0064 
<0,0064 



Optische Dichte der Schichten: 


Ortho: (350-630 nm) 


0,01 




UV: (370 nm) 


0,01 



PatentansprQche 

1 . Dispersionen von Polythiophenen, die aus Struktureinheiten der Forme! 




aufgebaut sind, in der 

Rt und R 2 zusammen einen gegebenerrfalls substituierten CrC 4 -Alkylen-Rest bilden, 

in Gegenwart von Polyanionen der Polystyrolsulfonsdure. 

2. Polythiophen-Dispersionen gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft Ri und R2 zusammen einen gege- 
benerrfalls durch AJkylgruppen substituierten Methylen-, einen gegeben nfalls durch Ci-Ci 2 -Alkyl- oder Phenyl- 
gruppen substituierten Ethylen-1 ,2-Rest, einen Propylen-1 ,3-Rest oder einen Cyctohexylen-1 ,2-Rest bilden. 
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3. Verfahren zur Herstellung der Polythiophen-Dispersionen gemaB Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daB man 
Verbindungen der Formal 



R,0\ 



i w — » 

u 



/OR 



(II) , 



in der 



Ri und R 2 



die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, 



mit f Or die oxidative Polymerisation von Pyrrol OWichen Oxidationsmittel n und/oder Sauerstoff Oder Luft in Gegenwart 
von Polystyrolsulfbnsdure bei Temperaturen von 0 bis 100°C oxydativ polymerisiert 

4. Verfahren zur antistatischen AusrOstung von Kunststoff-Formteilen, dadurch gekennzeichnet, da(3 man Polythio- 
phendispersionen gemaB Anspruch 1 einsetzt. 

5. Verfahren zur antistatischen AusrOstung von Kunststoff-Formteilen, dadurch gekennzeichnet, daB man waBrige 
Zubereitungen der Polythiophendispersionen einsetzt 

6. Verfahren zur antistatischen AusrOstung von fotograf ischen Materialien, dadurch gekennzeichnet, daB man eine 
Schicht. enthaltend Polythiophendispersionen gemaB Anspruch 1 auftragt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man die Polythiophendispersionen in einer Menge von 
0,001 bis 0,3 g/rr* einsetzt. 

8. Fotograf isches Material mit einer Antistatikschicht, dadurch gekennzeichnet, daB die Schicht wenigstens ein Poly- 
thiophenpolysdure-Zubereitung gemdB Anspruch 1 aufweist. 

Claims 

1 . Dispersions of polythiophenes synthesized from structural units corresponding to the following formula: 



/OR 



(I), 



in which 

Rt and R 2 together form an optionally substituted alkylene group, 

in the presence of polyanions of polystyrenesuKonic acid. 

2. Polythiophene dispersions as claimed in claim 1 , characterized in that, in formula (I), Ri and R 2 together represent 
an optionally alkyl-substituted methylene group, an optionally Ci_i 2 -alkyl- or phenyl-substituted 1 ,2-ethylene group, 
a 1 ,3-propylene group or a 1 ,2-cyclohexylene group. 
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3. A process for the production of the polythiophene dispersions claimed in claim 1 , characterized in that compounds 
corresponding to the following formula: 

RiCT^ r^° R 2 (II), 



l w t r 



10 in which 

Ri and R 2 are as defined in claim 1 , 

are oxidatively polymerized with oxidizing agents typically used for the oxidative polymerization of pyrrole and/or 
15 with oxygen or air in the presence of the polystyrenesulfonic acid at temperatures of 0 to 100°C. 

4. A process for the antistatic treatment of plastic mouldings, characterized in that the polythiophene dispersions 
claimed in claim 1 are used. 

20 5. A process for the antistatic treatment of plastic mouldings, characterized in that agueous preparations of the poly- 
thiophene dispersions are used. 

6. A process for the antistatic treatment of photographic materials, characterized in that a layer containing frie polythi- 
ophene dispersions claimed in claim 1 is applied. 

25 

7. A process as claimed in claim 6, characterized in that the polythiophene dispersions are applied in a quantity of 
0.001 to 0.3 g/m2. 

8. A photographic material with an antistatic layer, characterized in that the layer contains at least one polythiophene 
30 polyackJ preparation according to claim 1 . 

Revendications 

1 . Dispersions de polythiophfcnes constitu6s de motif de structure de formule : 

35 



40 



R 1 0\ 1 ^OR 2 



(I), 



dans laquelle 

Ri et R 2 torment ensemble un groupe alkylgne en C1-C4 6ventuel!ement substitu6, 
45 en presence de polyanions de I'acide polystyr$nesu!fonique. 

2. Dispersions de polythioph6nes selon la revendication 1 , caract£ris6es en ce que Ri et R 2 represented ensemble 
un groupe methylene 6ventuellement substitue par des groupes aikyles, un groupe 1,2-6thyl6ne 6ventuellement 
substitue par des groupes aikyles en C r Ci2 ou phenyle, un groupe 1 ,3-propylfcne ou un groupe 1 ,2-cyclohexyiene. 



50 



3. Procede de preparation des dispersions de polythiophenes selon la revendication 1, caracterise en ce que i'on 
sou met des composes de formule : 



55 



^OR. 



( II ) 
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dans laquetle 

Ri et R 2 ont les significations indiquees dans la revendication 1, 

& polymerisation oxydative d des temperatures de 0 k 1 00°C avec tes agents oxydants usuels pour la polymerisation 
oxydative du pyrrole et/ou avec I'oxygene ou Tair, en presence d'acide polystyrenesuHbnique. 

5 

4. Procede pour le traitement antistatique de pieces moulees en resines synthetiques, caracterise en ce que Ton utilise 
des dispersions de polythiophenes selon la revendication 1. 

5. Procede pour le traitement antistatique de pieces moulees en resines synthetiques, caracterise en ce que Ton utilise 
10 des compositions aqueuses des dispersions de polythiophene. 

6. Procede pour le traitement antistatique de materiaux photographiques, caracterise en ce que Ton applique une 
couche contenant des dispersions de polythiophenes selon la revendication 1 . 

15 7. Procede selon la revendication 6, caracterise en ce que Ton applique les dispersions de polythiophenes en quantite 
de 0,001 & 0.3 g/m2. 

8. Materiau photographique portant une couche antistatique, caracterise en ce que la couche contient au moins une 
composition de pdythiophene-polyacide selon la revendication 1. 

20 
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30 
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